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SUMMARY

The features of the physico-chemical background of analytical
chemistry, as it was viewed during the first half of this century, is first
described. The impact of the massive introduction of instrumentation
and separation techniques is discussed, and the start of a change of
analytical chemistry in the direction to become a science of measure-
ment is signaled. The “‘third revolution™ is defined as derived not only
from automation of instruments, procedures and laboratories and
from computerization, but also from the use of chemometrics, and
from the increasing importance of the socio-chemical problems in
which analytical scientists are involved. Chemometrics and physical
chemistry now build up the unifying background of analytical chemis-
try, which was so much diversified by instrumentation into almost
independent subdisciplines. 33 references.

Pot semblar una mena de paradoxa parlar de canvis en els fonaments
d’una ciéncia, si aquests son la base solida incommovible sobre la qual
s’assenta l'edifici d’aquesta ciencia, si son 'entramat d’idees generals
ben establertes que serveixen per interpretar els fets o que serveixen
de punt de partida del pensament de I'investigador quan planifica noves
exploracions. Pero la quimica analitica com a disciplina i com a camp
d’activitat ha sofert transformacions drastiques al llarg de la seva histo-
ria, les quals han donat lloc al desplagament dels seus fonaments: en
lloc d’una base incommovible han estat un terreny subjecte a esllavis-
saments successius. La natura dels canvis soferts, particularment dels
més recents, sera analitzada en aquest article.
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Hi ha alguns quimics universitaris que opinen que la quimica anali-
tica no €s propiament una disciplina cientifica, com ho son, per exem-
ple, la quimica organica i la quimica inorganica, que posseixen un cos
de doctrina ben definit. Aixo és aixi perqué la quimica analitica potser
no el t¢, aquest cos de doctrina definit, sind que més aviat és només
un conjunt d'activitats orientades vers una finalitat, la qual si que és
ben definida. Per tal d’assolir aquesta finalitat, la d’obtenir la maxima in-
formaci6 sobre la composicio il'estructura dels sistemes materials, la qui-
mica analitica recorre a tots els fets i a tots els coneixements de totes
les diverses branques de la quimica i de la fisica que li poden ésser tils.
Aleshores, {quins poden ésser els fonaments de la quimica analitica
sin6 els de la quimica i de la fisica, tal com van estratificant-se amb
el temps? No és ben bé aixi, perqueé en la historia de la quimica ana-
litica s’ha anat evolucionant, més i més acceleradament en temps
recents, quant als punts de vista des dels quals cal contemplar 1'ob-
jecte d’analisi, quant als tipus de problema que son objecte d’analisi,
quant als mitjans valids, quant als limits assequibles. Tots aquests
aspectes concentrats sobre un objectiu creen una mentalitat, la del
quimic analitic, que cal adquirir a la universitat i cal mantenir i afi-
nar amb lactivitat cientifica de cada dia. L’evolucid esmentada és,
doncs, 'evolucio d’aquesta mentalitat. Volem analitzar a continuacio
com s’han anat modificant les bases sobre les quals opera aquesta
mentalitat.

Els procediments de I'analisi classica, volumeétrica i gravimétrica, es
van anar desenvolupant sobre bases totalment empiriques; a finals del
segle XIX constituien un arsenal que a molts semblava complet, pen-
dent només de perfeccionaments de detall; d’un caricter merament
artesa, que exigia una manipulacié exquisida, sense ulterior atractiu
intel-lectual. Fou aleshores, al voltant del canvi de segle, quan Wilhelm
Ostwald (el professor de la Universitat de Leipzig considerat per molts
el pare de la Quimica Fisica) dona un nou impuls a la disciplina en pu-
blicar el seu llibre, ara un classic “Els fonaments cientifics de la Qui-
mica Amnalitica”. (1) L’aplicacio sistematica de la teoria de la disocia-
ci6 1onica d’Arrhenius, i la de la llei d’accid6 de masses als equilibris
ionics en solucio li permeteren d’interpretar una gran multitud de reac-
cions analitiques, qualitatives i quantitatives, de calcular una corba de
neutralitzacio, d’explicar el viratge dels indicadors, i d’un llarg etcétera.
Ostwald introduf també en el seu llibre el concepte d’envelliment dels
precipitats per creixement dels cristalls més a expenses dels més petits
(envelliment o maduracio d’Ostwald). En canvi, no hi va esmentar
'equacio de Nernst, que havia estat desenvolupada en el seu mateix
laboratori, ni la regla de les fases de Gibbs. Nogensmenys, aquest fou,
segonsKolthoff, (2) el primer llibre cientific de quimica analitica. Causa
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un gran impacte i revitalitza el camp de treball dels analistes; hom pogue
fer la recerca partint de bases solides; els fonaments es demostraren ttils
per a altres camps, en particular en el de la quimica electroanalitica, on
feren possible la introduccio de I’analisi potenciomeétrica, de ’electro-
deposicio a potencial controlat, de la volumetria biamperometrica, per
Nernst i la seva escola, a Gottingen, (3) i també de la conductimetria.
L’analisi potenciomeétrica i I’analisi conductimetrica, per exemple, foren
magistralment desenvolupades per Kolthoff en els seus llibres publicats
els primers decennis d’aquest segle. Hom havia vist ja que la poten-
ciometria no és simplement un meétode molt util de detectar punts
finals, sin6 que dona informacio diagnostica de tot el transcurs de la
reaccio volumetrica, 1 aix0 ¢s una observacié de gran significacio per al
futur de la quimica analitica. A partir de I’equacio de Nernst 1 dels
principis de I’equilibri quimic es poden fer prediccions sobre I’acuitat
dels punts finals, els errors de valoracio, I’eleccio d’indicadors, la possi-
bilitat d’analitzar mescles, etc. (4). Queda ben establerta, doncs, la ter-
modinamica quimica com una base solida per a la interpretacio dels
processos analitics, i aquesta guia una gran part dels progressos pos-
teriors.

Avui dia s’ha generalitzat, adhuc en els llibres de text elementals, 1'Gs
dels diagrames de distribucio d’especies en funcio del pH, el dels dia-
grames logaritmics de concentracio, el dels diagrames de raons d’activi-
tat en funcio del pH i també, des de la seva aplicacié sistematica per
Pourbaix (5) a equilibris redox, 1"as dels diagrames potencial-pH, i, del
mateix estil, el dels diagrames de zones de predomini per a reaccions de
complexacio 1 de precipitacio. Hi han estat incloses les correccions
d’activitat, quan han estat necessaries. Hom ha ideat artificis, com el dels
coeficients de reaccions parasites de Ringbom i el de les constants con-
dicionals, (6) per a tractar els equilibris simultanis en solucions de com-
posicio complicada. Tot aixo s’ha convertit ja en eines didactiques ele-
mentals, pero que han estat atils, també, en el camp de la recerca. Aixi,
en l'estudi dels sistemes aquatics, tant els naturals com els pol-lucionats,
¢s un tema important el de I’especiacié quimica, és a dir, el de determi-
nar les especies quimiques presents entre les quals es troba distribuit
cada element, en particular pel que fa als ions metal-lics. En molts
casos, les concentracions individuals de les diferents especies son molt
inferiors als 1fmits assequibles a I’experimentaci6 directa, o bé no hi ha
métodes analitics diferencials adequats per a distingir-les. Cal fer I'espe-
ciacio aleshores per calculs, un tipus dels quals és el denominat del
model d’equilibri. Hom parteix d’un sistema d’equacions de balang de
materia, del coneixement de les concentracions totals de cada element,
del coneixement de totes les constants termodinamiques de tots els
equilibris coexistents (coneguts efectivament o postulats), del conei-



30 ENRIC CASASSAS I SIMO

xement de la forga ionica del sistema i de la hipotesi fonamental que
els equilibris de totes les reaccions han estat assolits. Aixi, Sillén,
d’Estocolm, (7) ja vers els anys 60, establi un model d’equilibri per a
explicar la composicio de les aigiies dels oceans, model que revoluciona
arees extenses del camp de la geoquimica, les linies essencials del qual
avul encara es mantenen 1 que representa una aphcaao brillant a
'analisi practica dels resultats de la tasca dels diversos equips que tre-
ballaven el camp de la determinacio de constants d’equilibris en solucié
(el del mateix Sillén, el de Bjerrum, el de Schwarzenbach, els de Martell
1 de Calvin, etc.).

Es obvi que avui en dia no cal tractar de convéncer ningd de la im-
portancia del paper de la termodinamica quimica com a pilar fonamen-
tal de la quimica analitica. No, més aviat ¢s el contrari; s’ha de posar
emfasi en el caracter parcial d’aquests fonaments termodinamics, insufi-
ciencia que alguns professors obliden. Per molt bé que hagim explicat
els equilibris de dissociacio de les diferents especies acides o basiques
del nitrogen, amb llurs diagrames logaritmics de concentracio en funcio
del pH com a variable mestra o principal, i per molt bé que hagim expli-
cat els equilibris redox de les diferents especies del nitrogen, amb llur
diagrama potencial-pH de zones de predomini, res d’aixo no ens sera
d’utilitat quan vulguem explicar reaccions qualitatives i quantitatives tan
importants com la reaccio de Griess, o la reaccio de Nessler, o com la
vella reaccio qualitativa de nitrats i nitrits basada en la formacio de
'anell bru de sulfat acid de nitrosil amb acid sulfuric concentrat. Aqui
rau un defecte de certs enfocaments didactics de I'assignatura de
Quimica Analitica General que cal denunciar, i els perills dels quals cal
advertir: no tot, ni molt menys, pot ésser explicat mltjang:ant reaccions
ioniques, 1 molt menys encara mitjangant reaccions ioniques rapides que
han assolit llurs estats d’equilibri.

Al costat de la termodinamica quimica hi ha uns altres pilars que
sostenen els fonaments que discutim, i que hauriem de recon¢ixer que
tots junts constitueixen la totalitat de la quimica fisica. Un d’aquests
pilars ¢s el de la cinética qufmica Existeixen moltes reaccions lentes i
molts processos fisico-quimics lents, com els de precipitacio i de redis-
solucio, que son d’una gran 1mportanc1a en analisi.

leant de moment I’atencio només en les reaccions lentes, hom cons-
tata no solament que llur transcendencia triga a ésser reconeguda,
sin6 també que llur incorporacio als llibres de text no ha estat accep-
tada encara d’'una manera general.

D’una banda, la consideracio elemental de les caracteristiques que
ha de posseir una reaccio per a ésser util per a 'analisi volumetrica
classica: la d’ésser rapida, millor instantania, i la de posseir una situacio
d’equilibri suficientment desplagada vers la formacio6 dels productes, ha
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estat, potser inconscientment, perillosament generalitzada, i ha fet
oblidar o menystenir la utilitat de les reaccions lentes en altres tecni-
ques d’analisi. El fet d’adonar-se que és possible de fer mesures damunt
sistemes dinamics, a un temps prefixat o a un grau de reacci6 prefixat, i
que aixo permet d’utilitzar analiticament les reaccions que no complei-
xen cap de les dues condicions indicades, ha obert a I’analista un ventall
extens de noves possibilitats (8.9), aprofitades pels anomenats me-
todes cinetics d’analisi, desenvolupats durant aquests dos o tres darrers
decennis, amb tota la fecunditat que forneixen les tecniques basades en
la mesura de la velocitat inicial i els baixissims limits de deteccio o
determinaci6 que permeten d’assolir les reaccions catalitiques.

D’altra banda, dins mateix del camp de I'analisi classica hi ha una
serie de reaccions la interpretacio de les quals exigeix coneixer-ne el
mecanisme, que no ¢s el simple d’'una reaccio ionica directa. Em
refereixo, per exemple, a les reaccions d’oxidacio-reduccio en que un
dels parells redox intercanvia més d’un electro, un prototipus de les
quals és la d’oxidacio de I'i6 ferros per I'io permanganat. Llibres de text
no gaire vells, explicaven per aplicacio directa de l'equacio de Nernst la
interferéncia dels clorurs en aquesta reaccio i el mode d’evitar-la addi-
cionant la solucio anomenada de Zimmermann-Reinhardt, la qual conté
un excés de sulfat de manganes(Il), la presencia del qual rebaixa el
poder oxidant del permanganat, i d’acid fosforic, complexant del
ferro(I1I), mitjangant la complexacio del qual s’augmenta el poder
reductor del Fe(Il). L’explicacio era molt elegant, pero llastimosament
falsa, tota vegada que el mecanisme de la reduccio de I'i6 permanganat
¢s un mecanisme en diverses etapes, amb la reduccio intermedia del
manganes(VII) a altres estats de valéncia, un d’ells el de manganes (III);
perque el potencial redox que hom pot mesurar en el sistema no és un
potencial reversible, sin6 un potencial mixt; perque ’oxidacio interfe-
rent de I'i6 clorur és clarament una reaccio induida. Aquest cas és
esmentat aqui només com un exemple dels molts en que I’enfocament
segons un equilibri ionic senzill regit per unes constants d’equilibri
conegudes o uns potencials d’electrode tabulats, és un enfocament
erroni que no permet generalitzacions. En el llibre de Laitinen 1 Harris,
(10) que ¢és un text avangat, els casos d’aquest tipus amb el perman-
ganat, amb el dicromat i amb altres oxidants, son tractats magistral-
ment. Cal esperar que d’alguna manera s’introdueixi aquest fonament
mecanistic en els textos més elementals, per tal que ’alumne no sofreixi
el perill de deformaci6 des d’'un bon comengament, deformacio de la
qual és tan dificil de sortir després.

Queda ben clar, doncs, que des de fa temps han estat introduides
solidament una component cinético-quimica 1 una component meca-
nistica entre els fonaments de la quimica analitica.
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de mostra cada vegada més petites, mescles cada vegada més complexes,
nous objectes d’analisi cada dia. I els resultats son exigits en temps més
i més breus, i amb precisio i exactitud més i més grans.

Aquests requeriments, entre d’altres, han estat la causa que es desen-
volupessin nous reactius, en particular organics, amb 'objectiu de dis-
posar-ne cada cop de més sensibles, de més selectius, si pot ésser d’espe-
cifics, d’acord amb les necessitats de la recerca cientifica en tots els
camps o de la tecnologia. També ha estat causa que esdevinguessin
necessaries noves tecniques d’analisi, ¢s a dir, que hom hagués de recor-
rer a propietats quimiques o fisiques de tots els tipus com a base del
mesurament analitic i també que hom hagués de fer us de tota classe de
dissolvents.

Tot aixo ha plantejat problemes nous. Per exemple, I’analisi de traces
en solucio ha forgat a reconeixer el caracter especial de la quimica de
les solucions molt diluides, tant pel que fa a la cinética de les reaccions
com a 'establiment dels equilibris, en particular dels de precipitacio. Un
altre exemple és el de la microanalisi classica, en la qual les reaccions
que resulten utils son les que donen productes que cristal-litzen bé,
depressa i en formes caracteristiques, facilment recognoscibles al mi-
croscopi, 1 tot aixo independentment de llur producte de solubilitat.
Un altre exemple extret d’aquests mateixos camps: com que moltes
vegades l'analisi desitjada no és possible sense concentrar préviament
I'element que cal dosar, hom ha desenvolupat tecniques de pre-concen-
traci6 que es poden basar per exemple en la coprecipitacio sobre un por-
tador, aprofitant aqui una de les propietats incomodes contra les quals
hom Iluita quan vol obtenir precipitats gravimetrics.

Ha estat comentat abans que una gran fraccio de les reaccions anali-
tiques son reaccions reversibles que assoleixen llurs estats d’equilibri.
Una interpretacié quantitativa d’aquests equilibris ha estat possible a
partir del coneixement dels valors de les variacions d’energia lliure
estandard d’aquestes reaccions; aquesta ha estat la rad del desenvolupa-
ment de les diverses escoles de treball ocupades en la determinaci6 exacta
de constants d’equilibri. El desenvolupament de ’entalpimetria (o de les
volumetries termometriques de precisio) ha permes també el coneixe-
ment de les variacions estandard d’entalpia (hom pot remarcar aqui el
retard en el desenvolupament d’una técnica analitica per manca de la
tecnologia necessaria: la primera volumetria d’aquest tipus, emprant
un termometre de mercuri, fou publicada el 1913; el termometre de
resistencia data del 1871; pero la volumetria termométrica no ha estat
una realitat practica fins el desenvolupament del termistor, vers el
1950: I'any 1951, Linde, Rogers i Hume publicaren les primeres volu-
metries modernes d’aquest tipus). (13)

Disposant de AG® i de AH®, el quimic ha disposat també de l'incre-
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ment estindard d’entropia: tots els parametres termodinamics a la ma.
L’increment d’entalpia li ha permes d’inferir aspectes relatius a les
forces dels enllagos en joc; l'increment d’entropia els aspectes ordre-
desordre associats a la reaccio. Aqui entra en joc el problema de la rela-
ci6 entre la termodinamica, associada a propictats macroscopiques dels
sistemes, 1 ’estructura microscopica d’aquests. A partir de considera-
cions estructurals, de la forca o de la polaritat dels enllagos, o de les in-
teraccions entre atoms, de consideracions esteriques i de factors analegs,
i de la gran quantitat d’informacio empirica acumulada per I’experimen-
tacio tot al llarg d’aquest segle, hom ha arribat a dissenyar una gran
varietat de molécules de reactius organics, utils per a la identificacio
qualitativa sensible i selectiva d’ions, o ttils per al desenvolupament de
coloracions aptes per a l’analisi absorciomeétrica, o fluorimetrica, o
utils per a I'extracci¢ d’ions metal-lics en dissolvents no aquosos com a
complexos o com a parells ionics, o Gtils com a prec1p1tants Un mo-
ment algid ’assoli Schwarzenbach quan dissenya i posa a punt la fami-
lia dels complexants acids poliaminopolicarboxilics, capagos de formar
complexos 1:1 molt estables i solubles en aigua amb la majoria dels
ions metal-lics, 1 quan dissenya els primers indicadors metal-locromics,
en resum, quan introdui, el decenni dels 40, un nou capitol de 'analisi
volumetrica “‘classica”, el de les volumetries complexometriques per a
ions metal-lics. El lector observara que aquesta contribuci6 qualificada
de classica es produeix el decenni dels 40, quan hom ha entrat ja en el
segon periode revolucionari de la historia de la quimica analitica, el
de la introducci6 en massa de la instrumentacio, que sera discutit
després.

Un altre moment algid, encara més recent, ha estat el del disseny, la
sintesi i la introduccio en la quimica analitica dels éters-corona i dels
criptands, lligands multidentats d’estructures cicliques, policicliques o
de gabia que hom pot fer “a mida” per a la complexacio, si no especi-
fica si molt altament selectiva, de determinats ions metal-lics inclosos
els alcalinoterris 1 els alcalins.

Cal remarcar aqui que una caracteristica permanent de I’analisi ha
estat la de cercar, no la duplicitat, sin6 la multiplicitat de procediments
per a cada determinacio possible, donada la infinita diversitat de les mos-
tres a analitzar iles exigéncies imposades a I’analisi. (Aquest aspecte porta
avui la quimica analitica vers la culminacié d’una tercera revolucio, de
la qual tractem més endavant, relacionada amb la informatica.)

Aquests aspectes estructurals tenen un paper important en la inter-
pretacio del comportament de les reaccions en el si de dissolvents no
aquosos: a través de la solvatacio dels ions, dels equilibris de formacio
de parells ionics, dels equilibris d’homoconjugacio, 1 analegs. Un dels
problemes més importants que plantegen aquests dissolvents és el de
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I’establiment o la definicio dels estats de referencia dels soluts, en
particular per al proto solvatat, a cada dissolvent, i I’atribuci6 de valors
numerics als coeficients d’activitat de transferéncia. També en aquest
camp la interacci6 quimica analitica-quimica fisica (tan ben descrita
per Kolthoff en manta publicacié seva), ha estat especialment fecunda:
0 potser no és interaccio, sind accio conjunta en un camp fronterer,
terra de tots o terra de ningu.

Tots els comentaris fets fins ara son suggerits per I’analisi dels fruits
de la primera revolucio dins la quimica analitica, provocada per I’apari-
cio del text d’Ostwald, el qual desencadena I’aplicacio dels conceptes de
I’equilibri en solucio i dels de la cinetica quimica, 1 que promogue els es-
tudis experimentals sistematics de les causes d’error. La recerca, des del
primer moment, s’orienta vers la comprensio dels fonaments de 1’analisi
quantitativa amb estudis tals com els dels equilibris presents a les solu-
cions amortidores, els dels equilibris dels indicadors, els del fenomens
de coprecipitacio, els de les reaccions induides, i d’altres. El text d’Ost-
wald marca la pauta de com els conceptes fonamentals de la quimica
general (es a dir, de la quimica fisica) poden servir com a bases del
desenvolupament de I’analisi.

Tot aixo, ara, forma part d’allo que anomenem la quimica analitica
classica. Aquesta compren, en principi, tota aquella part de manipula-
ci6 quimica que, adhuc en els procediments analitics més nous, prece-
deix al mesurament.

A mitjan segle XX, vers el decenni dels anys quaranta, la quimica
analitica sofri un canvi drastic. La segona guerra mundial havia provocat
demandes enormes d’analisis de sensibilitat, exactitud i rapidesa incre-
mentades, sobre mostres de complexitat creixent sense precedents. Alho-
ra, havia provocat I'inici d’avengos substancials en el camp de la instru-
mentacio en general, de ’electronica abans que tot. Com a consequén-
cia, aparegueren multitud de metodes analitics instrumentals nous, i
també mesuraments instrumentals més antics que no havien estat
acceptats d'una manera general foren reconeguts aleshores com a méto-
des analitics legitims. Alguns d’aquests metodes no requereixen, després
de la presa de mostra, cap tractament quimic previ al mesurament.
Hom entra, aixi, en un periode en el qual homaccepta com a pertanyent
a la quimica analitica el mesurament de qualsevol propietat de la mate-
ria el valor de la qual guardi alguna relacié amb la concentracio, o la
deteccio de qualsevol propietat depenent de la natura de la substancia
que serveixi per a la seva identificacio, i hom recorre a la utilitzaci6 de
qualsevol propietat especifica relacionada amb una o altra forma de
transport com a base d’un procés de separacio.

Nogensmenys, I'essencia d’aquest segon periode revolucionari, segons
ha observat Laitinen, (15) no residf tant en la generalitzaci6 de la instru-
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mentacio mateixa com en la influéncia intensa i extensa que passaren
a exercir sobre la quimica analitica conceptes fonamentals procedents
de totes les branques de la ciéncia, i no tan sols de la quimica. Entre
aquestes branques, la fisica general ocupa un lloc prominent. Es conver-
tiren en “fonaments’” de la quimica analitica tots aquells capitols de
la ciencia que tracten dels tipus esmentats de propietats.

Cal posar emfasi a la idea que la “revolucio instrumental” no es
produi fins després d’haver estat introduits en la quimica analitica els
principis cientifics necessaris per a la interpretacio i la prediccio dels
processos 1 de les mesures. En efecte, la generalitzacio d’alguna de les
tecniques instrumentals d’analisi es produi amb un retard considerable
respecte del moment de la seva concepcio. En la major part dels casos,
la causa del retard no fou la manca d’algun dels dispositius instrumen-
tals necessaris, sino precisament la manca dels conceptes fonamentals
adequats, de la teoria adequada. Aixi, la potenciometria era emprada
des de comengament del segle, procediments detallats de 'espectrosco-
pia d’emissio (amb excitacio per guspira) havien estat descrits per W.
Crookes el 1894, (16) hom determinava colorimétricament ferro amb
tiocianat des del 1852, amoniac amb el reactiu de Nessler des del 1856,
titani amb peroxid d’hidrogen des del 1870, el colorimetre de Duboscq
essent conegut des del 1854. Aixi, la polarografia, introduida per
Heyrovsky el 1922, (17) disposa aviat d’una interpretacio adequada dels
processos reversibles controlats per la difusio, pero el seu progrés sofri
un llarg periode d’estancament fins que els estudis de Koutecky, (18)
trenta anys després (1953), sobre la interaccio complexa entre la cine-
tica de reaccid (a la solucio i a ’electrode) i els processos de difusio
vers l'electrode de gotes de mercuri, no permeten d’interpretar els
processos electrodicament irreversibles i els controlats per la cinetica de
les reaccions dins la solucio que hom estudia.

I, aix{ mateix, una falta interpretacio dels mecanismes de funciona-
ment de I’electrode de vidre per a mesures de pH (la resposta del qual hom
cregué que era deguda a la semipermeabilitat de la membrana de vidre
per als ions hidrogen) impossibilita durant molts anys el progrés efectiu
en el terreny dels electrodes selectius d’ions (10).

Aquest terreny podria ésser també posat com a exemple d’una altra
de les causes de retard del desenvolupament de les tecniques: la manca
dels materials adequats. Encara que Kolthoff i Sanders descriviren el
1937 (19) l'electrode de membrana d’halur d’argent, no es produiren
avencgos fins després de dues novetats esdevingudes el 1966. La primera
fou la introduccio per Pungor dels electrodes “‘precipitats”, emprant
solids que impregnaven membranes de cautx( de silicona (la qual cosa
exigi el desenvolupament previ dels polimers de silicona); el segon fou
la introduccio per Ross i Frant de I'electrode de fluorurs, que exigi el
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desenvolupament previ de la tecnica de preparacié de monocristalls de
fluorur de lantani dopats degudament.

L’era moderna de la quimica analitica no esdevingué operativa fins
que tant els conceptes teorics com els enfocaments experimentals
hagueren sofert canvis profunds, és a dir, vers els anys 50. Tots els
camps de la quimica analitica, aixo és, I'analisi quimica, la ciéncia de la
separacio, la quimica electroanalitica i ’espectroscopia, eren ja a punt
per a llur desenvolupament cientific; els quimics analitics eren atents
als descobriments que tenien lloc en totes les branques de la quimica
1 de les ciencies adjacents per tal de manllevar-ne tot allo que calgués i
per tal de contribuir-hi a llur torn.

Una de les arees noves d’importancia més transcendent i que fou
desenvolupada amb un retard extraordinari a causa de dificultats o im-
perfeccions de la comunicacio, per haver-ne estat publicades les primeres
noticies en revistes poc assequibles, o en forma obscura, fou la de la
cromatografia. Descrita amb detall per Tsvet just al comengament del
segle en revistes russes, fou desconeguda en el mon occidental fins vers
els anys 40. Pero adhuc un cop presa I’embranzida, i en plena i rapida
consolidacio de les seves multiples variants, ocorre que Martin i Synge
descriuen el 1941 en una revista de bioquimica els principis de la cro-
matografia de gasos i la publicacio topa amb la indiferéncia general.
S’han d’escolar deu anys fins que el mateix Martin desenvolupa aquells
principis i posa a punt la técnica de separaci6 més fina i més potent
de les conegudes fins ara, que ha obert les portes a I’analisi de mescles
molt complexes de components molt semblants, abans irresolubles per
I’analista.

L’analista continua enfrontat, pero, amb el problema de donar un
resultat com a fruit de les seves mesures, i d’expressar el grau de con-
fianga que pot ésser-li atorgat. Ja antigament hom havia emprat méto-
des estadistics senzills, almenys per al calcul de la mitjana i de la desvia-
cio estandard relativa, presa com a mesura de la precisio. La conversi6 de
la mesura feta en el valor de la concentraci6 (que és allo que més fre-
quentment cerca l’analista), o descodificacio de la informacié contin-
guda en el senyal analitic, sol ésser feta empiricament, per compara-
cio amb els senyals de materials patr6 certificats, o sigui, per calibracio
de tot el metode amb aquests materials. Ara, el perfeccionament cons-
tant dels instruments de mesura, llur multiplicitat, les técniques de
registre grafic de les mesures, 'augment del rendiment en resultats dels
instruments, tot plegat forneix cada cop més nombres a tractar, i la
pletora de possibilitats obliga a afinar no solament les técniques esta-
distiques primaries, sin6 d’altres técniques de descodificacid que siguin
capaces d’aprofitar tota la informacio transportada pel senyal, i
d’altres que permetin planificar I’experiment per tal que el senyal
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contingui la maxima quantitat possible d’informacio, i d’altres que
siguin capaces de detectar i d’avaluar les distorsions del senyal que
pugui haver introduit algun component de l'instrument, 1 tantes
d’altres. Com, per exemple, les tecniques d’ analisi matematica dels pics
mal resolts, superposats o interpenetrats, en els cromatogrames, els espec-
tres, els polarogrames diferencials d'impulsos, per tal d'identificar i de
mesurar els diferents pxcs individuals a partlr d’unsenyal quen ’és la suma.

Es com a conseqiiéncia de tot aixo que aparelxen definicions de la
quimica analitica com la de Laitimen: “‘és la ciéncia de la caracteritza-
ci6 1 del mesurament quimics”, (4) en la qual cal tenir en compte que el
significat de “caracteritzaci6”” ha evolucionati continuara evolucionant, i
que hi podem incloure la informacio mes detallada relativa a la forma
quimica, sigui de I'ordre que sigui, i que “‘mesurament’ inclou el domi-
ni de tota la teoria de la mesura i el dels instruments per als mesura-
ments, els quals estan constantment experimentant un desenvolupament.
De fet, la millora en la teoria i en la practica de la caracteritzacio
quimica i del mesurament quimic és allo que constitueix la recerca en
quimica analitica. Ara bé, cal restringir I’abast de la definicio, per tal de
no incloure dins la quimica analitica tota la quimica excepte la sinte-
si. Podriem dir que allo que distingeix el quimic analitic d’altres tipus
de cientifics o de tecnolegs que també fan contribucions en aquest
camp és que la recerca en quimica analitica pren la millora i I'engrandi-
ment de les nostres aptituds per a la caracteritzacio i el mesurament
com el seu objectiu, i no com un medi dirigit a un fi.

Aix0 ens porta a un vessant nou de l'activitat dels analistes: la
preocupacio per l'instrument de mesurament, pel seu disseny en uns ca-
sos, pero més en general, per la comprensio del mecanisme d’actuacio de
cadascuna de les seves parts i del seu conjunt, per tal d’arribar a fer-lo
rendir al maxim, just als limits de les seves especificacions tecniques,
de la seva sensibilitat o del seu poder de resolucio, o més enlla.
Aleshores els coneixements basics que son necessaris com a fonaments
son els de l'optica i els de I’electronica, principalment, i dins aquests,
tots els relatius a la fisica dels transductors capagos de traduir qualsevol
senyal a un senyal electric.

Aquest nou caracter de la quimica analitica ha donat lloc a canvis
profunds en el sistema d’ensenyament. L’analisis qualitativa classica
passa a tenir un paper purament educatiu en l’ensenyament de la
quimica de les solucions, per la qual cosa passa de les mans dels qui-
mics analitics a les dels professors de quimica general o d’inorganica,
potser desaparegué¢ 1 tot de molts plans d’estudi. Hom manté en
aquests, en general, alguna forma d’ensenyament de I’analisi quanti-
tativa classica, no sense grans tensions. Perqu¢ hom hagué d’introduir
als plans d’estudi cursos d’analisi instrumental, i es produi i generalitza
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una competencia entre les diverses branques de la quimica per a
obtenir hores de docencia. En algunes universitats, ’analisi instrumental
substitui assignatures d’analisi aplicada basades en tipus de materials
(combustibles, minerals, aliatges. . .); en altres nasqué a expenses de la
compressio i la reduccio de ’analisi quantitativa classica. La tendéncia
s’ha fet més i més forta, i en algunes universitats, posteriorment, han
pogut apareixer en els departaments de quimica analitica assignatures
complementaries com és ara “Instrumentacio” o bé “Electronica per a
Quimics”.

L’amplitud del camp que cal cobrir en I'estudi dels fonaments de
I"analisi instrumental dona lloc a una certa desorientaci6 de les assigna-
tures corresponents, i adhuc dels llibres de text. Una visio global de la
varietat d’aquests textos ens permet de classificar-los en dos grans grups
limits (bo 1 existint, és clar, totes les variants intermedies).

a) textos que tenen el caracter d’enciclopedia vulgaritzadora que
pretén de donar una idea clara (que facilment esdevé superficial) dels
fonaments del comportament de les substancies en front dels molt di-
versos estimuls fisics utilitzats en analisi, eludint naturalment les com-
plicacions de les formulacions matematiques propies dels fisics; no sol
quedar lloc en aquests llibres (ni temps en el curs académic) per a entrar
en ’estudi de l'instrument, que queda reduit a la consideracio d’una
simple caixa negra.

b) textos que tenen el caracter de cataleg dels instruments en s, els
quals son tan nombrosos i tan diversos i evolucionen tan rapidament
que els textos corren el risc d’esdevenir parcialment obsolets adhuc
abans d’apareixer.

Potser el text ideal sera el que assoleixi una situacio d’equilibri pon-
derat entre totes dues tendéncies, si és que aixo és possible, i que a més
inclogui, donant-li la importancia suficient, I’estudi de les reaccions qui-
miques previes, I'estudi dels aspectes quimics de les interferéncies i de
llur eliminacio, i I'estudi dels aspectes quimics dels efectes de matriu,
quan aquests soOn coneguts.

Potser no hi ha solucio, i esdevé imprescindible de subdividir I’asigna-
tura i els textos, tendint més i més vers I’especialitzacio: analisi electro-
quimica, analisi espectroquimica, separacions analitiques, etc.

El debat continua, 1 continua agreujat per la circumstancia actual de
la quimica analitica, que es troba novament dins una veritable revolu-
cio, subjecta a canvis profunds, en plena transici6 vers uns fonaments
nous i uns punts de vista nous, que han d’acabar creant fins i tot una
mentalitat nova en els qui conreen aquesta disciplina.

Hom pot considerar que aquesta tercera revolucio s’ha produit com a
resultat de la introduccio a la quimica analitica de 'ordinador electro-
nic digital en les seves diverses formes. Combinat amb els altres aven-
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¢os de la instrumentaci6 i de les tecniques, ha conferit al cientific anali-
tic d’avui un poder d’observacio molt més gran que el dels seus prede-
Cessors.

Historicament, l’automatitzaci6 s’emprengué¢ com el pas natural
d’evolucid que ve després del procés de mecanitzacié. Aquesta exigeix
encara la intervencio d’operadors humans per a mantenir la maquina
dins els limits del control; amb I’'automatitzaci6 la maquina es controla
ella mateixa en funci6 de les mesures que ella mateixa pren. L’onada
d’interés per a I’automatitzaci6 dels instruments i dels laboratoris ana-
litics, que es produi vers la fi del decenni dels 60 i el comengament dels
anys 70, fou resultat de la comercialitzacio de sistemes miniordinadors
de relativament bon preu, tals com els de la serie DEC PDP-11, el Sis-
tema 7 d’IBM, i una varietat de Hewlett-Packard. Una serie d’articles a
'IBM Journal of Research and Development (20) servi per a donar idea
de I’ambit que pot cobrir i de la potencialitat que ofereix I'automatit-
zaci6 dels instruments i dels laboratoris. Avantatges tipics esmentats
foren: I'adquisicio automatica dels resultats de les mesures, el control
en circuit obert o en circuit tancat (closed-loop control), la integracio
global del sistema, un rendiment molt elevat de treball, la possibilitat de
nous tipus d’analisi, la reduccio del cost per analisi, I'augment de la
productivitat (analitica), I'augment de la precisio de les mesures, un
millor control de la deriva del zero instrumental i una millor calibracio
dels instruments, I’eixamplament dels camps d’activitat, 'augment del
nombre de dades o resultats disponibles, 'augment de la informaci6 que
hom pot extreure de les dades brutes, 'analisi de les dades a temps real
mitjancant 1s d’accessoris com ara els terminals grafics interactius, i
molts d’altres. Hom troba ara ordinadors d’una mida o altra acoblats a
gairebé tota la instrumentaci6 analitica nova que hi ha al mercat, i enun
futur proxim un instrument no automatitzat sera dificil de trobar. En
realitat, el desenvolupament de les interficies entre els ordinadors i els
instruments analitics ha estat obra del quimic, en particular en relacio
amb tot allo que es refereix a la descodificacio del senyal 1 al tractament
de les dades, la qual cosa ha tingut I’efecte col-lateral de desenvolupar la
quimiometria. Aixi{ com els instruments automatitzats son temptadors
i aviciadors, ja que fan la major part de la tasca de Ianalista com a
robots obedients, aixi mateix contenen un element molt perillos:
indueixin a I’analista a acceptar llurs resultats com a veritats (potser
no és en l'instrument on és continguda aquesta feblesa, sin6 en la frac-
ci6 de natura humana que encara queda a l'interior de cada cientific).
L’exactitud és el primer objectiu de la quimica analitica. Es veritat que
els instruments automatitzats solen donar una precisio millor que
I’analisi manual, i que una precisié6 bona sol anar acompanyada d’una
exactitud bona. Nogensmenys, com tots els analistes saben, una pre-
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cisio alta més un error determinat o més un métode de calibracio
impropi donen resultats inacceptables. L’automatitzacidé constitueix
un repte de grans proporcions per als quimics analitics del futur, pero
els obliga a especialitzar-se en quimiometria. De fet, I'automatitzacié
combinada amb la part adequada de la quimiometria donara informacié
quimica exacta.

No hi ha aturador per a I'automatitzacié en quimica analitica. La
recerca sobre instrumentaci6 analitica intel-ligent capag¢ de detectar els
seus errors i d‘auto-corregir-se ja és en marxa. Durant els darrers anys
del decenni dels 70 i I'inici del decenni dels 80, es desvetlld un nou inte-
rés en l'automatitzacié dels laboratoris a causa de I’assequibilitat de sis-
temes micro-ordinadors barats que permeten la construccié facil de
sistemes jerarquics d’adquisicid i tractament de dades, i de control.
Una altra causa en fou la facil construccio de sistemes integrats de bases
de dades per a informacio i direcci6 (management information systems,
MIS, on la funci6 del laboratori analitic, en rigor, €s vista com una part
de la del MIS global). La base de dades conté la col-leccié de programes
que dirigeixen les mostres quan entren al laboratori vers els canals con-
venients, aquestes son analitzades per instruments automatics que pro-
dueixen resultats els quals, a llur torn, passen automiticament a produir
reports que han de servir per a la presa de decisions per part de la direc-
cio. L’avaluacié dels resultats i el control dels instruments sén també
automatitzats. La part central del model és ’arxiu de dades en un ordi-
nador dissenyat adequadament (col-lecci6 de dades no redundant, forta-
ment estructurada, amb dades de facil recuperaci6 i de facil processa-
ment de diverses maneres). Fn aquest conjunt, és lexactitud i la fiabilitat
daquestes dades allo que és la responsabilitat de I'analista, ja que els
valors que finalment sén emmagatzemats han estat obtinguts mitjangant
tecniques de mesurament i métodes de tractament de dades que I’analis-
ta ha ideat, assajat i comprovat.

La situacio evoluciona rapidament i el sentit de I’evolucidé no can-
viara, ans al contrari, s’hi aguditzaran les caracteristiques que acabem
d’esmentar. Hom ha reunit ja diverses conferéncies internacionals sobre
la nova disciplina COBAC (computer-based analytical chemistry), (21),
les xarxes locals d’ordinadors (local area networks, LAN) (22) estan
esdevenint rapidament una eina de rutina, s’estan establint xarxes més
extenses que connecten ordinadors i bases de dades allunyats geografi-
cament, sobretot, hi ha progressos rapids en el camp de la intel-ligencia
artificial, amb repercussio en I’establiment de sistemes experts d’Gs qui-
mico-analitic. Tot aix0 segueix un mateix cami, perd no provocara nous
canvis qualitatius en la posici6 del quimic analitic, sind que aprofundira
I'impacte dels canvis que ja s’han comengat a produir.

D’entre els papers que en el passat tocava de representar al quimic
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analitic, la introduccié de I’autematitzacio, tant com assenyala Deens,
(23) tendeix a fer-ne desapareixer alguns, els primers, el de manipulador
expert d’instruments i el d’interpretador expert de les lectures i les indi-
cacions dels instruments. El quimic analitic ara ha de tenir unes altres
aptituds més lmportants per exemple, la de conéixer la capacitat i les
caracteristiques d’error dels diversos metodes analitics disponibles.
Esdevé imprescindible que I’analista expert s’integri en un equip multi-
disciplinari la funcio del qual és de dissenyar i construir els instruments
automatics destinats a resoldre els problemes analitics particulars que
calgui. Ell ha d’aportar a aquest equip el seu coneixement de la quimica
analitica per a la soluci6 dels nous tipus de problemes que planteja ’as
de méquines i d’instruments altament automatitzats. Només ¢és ’analista
qu1 entén la quimica del procés de mesurament que els experts en elec-
tronica i en informatica intenten d’automatitzar. Evidentment, el qui-
mic analitic té la responsabilitat final de justificar la validesa de la
quimica en la qual I'instrument basa les seves decisions, i de justificar
la validesa dels resultats obtinguts.

En el transcurs dels darrers paragrafs hem esmentat diverses vegades
la nova disciplina anomenada quimiometria, que s’ha anant convertint
en una eina imprescindible per a la quimica analitica moderna. Segons
la International Chemometrics Society (24), la quimiometria és “la
disciplina quimica que empra els metodes matematics i estadistics per
a: 1) dissenyar o seleccionar procediments de mesurament 1 experiments
que siguin optims, i 2) fornir la informacié quimica maxima mitjangant
I’analisi dels resultats quimics numerics. En el camp de la quimica ana-
litica, la quimiometria ¢s la disciplina quimica que empra metodes ma-
tematics 1 estadistics per a obtenir d’'una manera optima la maxima in-
formacio rellevant sobre els sistemes materials que son el seu objecte
d’estudi’” La quimiometria ¢s, doncs, la interficie entre la quimica i les
matematiques. Voldria esmentar aqui les parts en que es divideix el
review de Frank 1 Kowalski (24) sobre quimiometria, publicat el 1982
per la revista Analytical Chemistry: estadistica, elaboracié de models,
simulacié i estimacio de parametres, resolucid, calibracio, analisi d’es-
pectres i processament de senyals, analisi d’imatges analisi factorial,
pattern recognition, control, optimitzacio, intelligencia artificial.
Adhuc malgrat la barrera formidable que representa el fet d’haver
d’aprendre materies com l’estadistica multivariant, ’algebra lineal i
I’analisi numérica, 1 d’haver d’entrar almenys en I’estudi dels rudiments
de la teoria de la informacio i de la teoria de sistemes, els quimics anali-
tics han d’ésser conscients dels fruits que pot aportar-los I'aplicacio
d’aquesta nova disciplina. La quimica analitica esta madurant ja com
una ciéncia de la informacio; la quimiometria fara canviar la manera de
desenvolupar els metodes analitics i d’aplicar-los després. Els procedi-
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ments quimiometrics particulars i la realitzacio subsegiient d’aquests
procediments com a software per a ordinador, sén, segons Kowalski, els
vehicles que poden ajudar els quimics a circular amb més eficacia pel
cami que va dels mesuraments a la informacio, de la informaci6 al co-
neixement i, finalment, del coneixement a la intel-ligéncia.

Els primers llibres publicats que cobreixen parts de la quimiometria
en relacio amb la quimica analitica, i I'aparicio dels quals causi un im-
pacte considerable i provoca I'interés de molts i els progressos subse-
guents, son els de Kateman i Pijpers, (25) d’Eckschlager i Stepanek,
(26) de Varmuza, (17) i de Malinovsky i Howery. (28) D’un caient més
propiament estadistic, pero també enfocats vers el punt de vista qui-
miometric modern, cal esmentar els llibres de Massart, Dijkstra i Kauf-
man (29) 1 de Liteanu i Rica. (30)

Alguns autors (26) han arribat a afirmar que aquest enfocament és el
que confereix a la quimica analitica, com a ciéncia del mesurament, el
seu nou estat de disciplina cientifica unitaria, contrabalangant la seva
diferenciacio progressiva en metodologies individuals, de desenvolupa-
ments independents, amb Ilurs métodes de treball propis, llurs termino-
logies propies i adhuc llurs propies revistes especialitzades. Actualment,
en efecte, un dels principals problemes amb qué topa I’analista és el de
saber fer el millor s possible de la gran quantitat d’informacié de queé
disposa sobre principis, métodes i procediments analitics. Les quantitats
d’informacio disponibles han d’ésser organitzades per a poder avaluar,
comparar 1 optimitzar els métodes, els procediments i els instruments.
L’aplicaci6 a la practica analitica de la teoria de la informacié amb
aquestes finalitats s’esta demostrant fecunda, atés que la teoria de la
informaci6 tracta del mesurament de la incertesa i, a partir d’aquesta,
del contingut d’informacio dels senyals analitics i de la poténcia infor-
mativa dels metodes. Es, pero, un tractament matematic abstracte i, per
tant, molt general, i potser resulten més adients procediments formals
mixts, que fan més Gs de I'estadistica. Abans de fer la selecci6 o I’opti-
mitzacio cal disposar de criteris per a fer-les: cal, doncs, avaluar el rendi-
ment dels procediments i determinar unes caracteristiques o “parametres
de qualitat” (31) que els caracteritzin d’una manera quantitativa, per bé
que el conjunt de parametres necessari ha d’ésser definit en funcié de
cada aplicacio concreta.

Hom pot discernir diferents nivells d’optimitzacio: 1) seleccio del
procediment optim entre diverses alternatives existents, segons les
exigencies del problema (cosa que tradicionalment ha estat feta princi-
palment per intuicio i a base de I'experiéncia); 2) optimitzacié d’un pro-
cediment del qual hom en coneix I'esquema general, i ¢) optimitzaci6
d’una combinaci6 de procediments o de metodes analitics. Casos tipics
d’aquesta mena de combinatoria sén, per exemple, la combinacid
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d’assaigs en un laboratori clinic per tal d’obtenir la maxima potencia
diagnostica o discriminatoria, o bé la combinacio de diverses fases
estacionaries en cromatografia de gasos per tal d’obtenir la seqiéncia
preferible per a una separacio donada, o bé també la combinacio de
passos elementals en un procediment ramificat complex de separacions
per a obtenir I’esquema optim d’una analisi multicomponent.

La tendencia vers un enfocament formal de la seleccio il’optimitza-
cio dels metodes analitics no és nova, pero ha esdevingut més punyent
els darrers anys. I no solament entre els qui fan recerca en qulmlca anali-
tica general, sind també entre els quimics analitics relacionats més direc-
tament amb la prdctica analitica, com els quimics clinics, o entre els qui
necessiten els resultats de laboratori per a prendre decisions o fer diag-
nostics, com els metges. Ara bé, si hom contrasta la literatura esmentada
pels “generalistes” o pels quimics clinics en llurs treballs, hom troba que
és ben diferent i que, en general, hi ha poca comunicaci6 entre ambdos
grups. Les teories i els me¢todes quimiometrics més recents son aplicables
d’una manera general a alguns dels objectius basics de la quimica anali-
tica, i poden servir de punt d’enllag entre els grups diferents d’analistes.

Totes les mesures analitiques son realment variables aleatories i, per
tant, la informacio que hom recull d’aquestes mesures és incerta. L.A.
Currie (32) ha cridat I'atencio sobre la connexié que hi ha entre la
incertesa dels resultats analitics i les decisions de la societat. El desenvo-
lupament tecnologic, la conservacio o I'increment de la qualitat de vida,
la influéncia de la contaminacio ambiental, plantegen questions per a la
solucio de les quals calen enfocaments pluridisciplinaris en els quals el
quimic analitic esta compromes, comengant per la fase de definicio
del problema i acabant amb la d’avaluacio dels resultats. La societat
espera que el procés de mesurament sigui efectuat sense error, i que els
resultats siguin exactes; I’analista té la responsabilitat d’executar un
procés de mesurament de la maxima qualitat i d’avaluar i reportar els
resultats amb llurs limits d’incertesa, i de fer-los entendre. Els atributs
més importants d’una analisi d’alta qualitat, especialment al nivell de les
traces, inclouen la validacio del procediment mitjangant intercompara-
cions (de laboratoris i de metodes) i emprant materials de referéncia
certificats, I'especificitat, el control del blanc i I'atenci6 acurada a I’es-
tructura dels errors i a I'estructura dels models d’avaluacio. La compro-
vacio de les hipotesis ocupa una posicio central en aquest esforg vers la
deteccio de resultats defectuosos i de models erronis.

No és responsabilitat de I’analista la de prendre les decisions, pero ha
de comptar que, tant en el camp restringit de I’organitzacio on treballa
com en el més ampli de la societat on viu, les decisions seran preses en
funcio dels resultats que forneixi i de la manera que tingui de pre-
sentar-los.
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A tots els professors de quimica analitica, preocupats com han
d’estar per les repercussions que estan tenint sobre I’ensenyament de la
disciplina I'automatitzacio i la informatica, I’aplicacio de les teécniques
quimiometriques i la filosofia que hi ha darrera aquestes i les noves di-
mensions socials de gran part de I’activitat analitica, cal recomanar-los
la lectura de la serie d’articles que un estol capdavanter de quimics
analitics d’Europa publica al Fresenius Zeitschrift fir analytische
Chemie el 1979. (33) En l'aspecte socio-quimic, cal recomanar la
lectura dels articles de Currie (32) a tots els estudiants de quimica
analitica, i també a tots els analistes que encara se sentin joves, és a
dir, que encara se sentin amb ganes d’aprendre i d’assimilar conceptes
nous i provocatius.
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